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HINTERGRUND PER ERFINDUNG 

Die vorliegende Erfindung betrifft funktionelle keramische 
Formkorper und ein Verfahren zur Herstellung derselben. Ins- 
besondere betrifft die Erfindung funktionelle keramische 
Formkorper, die durch Sintern von Formkorpern unter einer 
geringen Veranderung der Abmessungen in der Sinterungsstuf e 
herstellbar sind und jeweils mindestens eine dielektrische 
Wirkungsweise aufweisen, wobei der spezifische elektrische 
Widerstand der Korper mit den Arten und Anteilen der verwen- 
deten Bestandteile schwankt, sowie eine ausgezeichnete 
Oxidationsbestandigkeit und Korrosionsbestandigkeit besit- 
zen. Ferner betrifft die, Erfindung auch eine Verfahren zur 
Herstellung derartiger funktioneller keramischer Formkorper. 

In jungster Zeit wurden funktionelle keramische Materialien 
intensiv erforscht und entwickelt, wobei insbesondere kera- 
mische Materialien mit Gradientenfunktionen Beachtung 
fanden. Bis heute wurde jedoch kein zuf riedenstellendes 
funktionelles keramisches Material entwickelt. Es besteht 
heutzutage ein Bedarf an funktionellen keramischen Materia- 
lien, die alle verschiedenen Erfordemisse beziiglich Wir- 
kungsweisen und Formen, seien sie einfach oder kompliziert, 
urn sich fur zahlreiche Anwendungen zu eignen, Abmessungen 
und deren Genauigkeit usw. erfullen, Insbesondere wird die 
Entwicklung eines au'sgef ormten keramischen Materials ohne 
eine einzelne Wirkungsweise angestrebt. 

Aus der of f engelegten Japanischen Patent Kokai Nr. 62-292666 
ist ein Verfahren zur Herstellung funktioneller Keramiken 
bekarmt, das ein Sintern von Rohmaterialgemischen mit einem 
Sinterhilf smittel bei Normaldruck umf aJSt . Aus der off enge- 
legten Japanischen Patent Kokai Nr. 61-242978 ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung funktioneller Keramiken bekannt, das 



ein Einarbeiten eines biologischen Materials (Material mit 
einer Eignung in lebenden Korpern) , beispielsweise Apatit, 
in Si 3 N 4 -Sinterkorper, bei denen es sich urn porose Produkte 
eines Reaktionssintems handelt, umfaiSt. 

Auf der anderen Seite sind die folgenden verschiedenen Ver- 
fahren bekannt, die sich, obwohl sie keine funktionellen 
Keramiken herstelleh, Reaktionssintertechniken zur Herstel- 
lung von Maschinenbauteilen bedienen (namlich die in den 
offengelegten Japanischen Patent Kokai Nr. 61-101465, 61- 
201662, 61-256906, 62-223065 und 62-270481 beschriebenen 
Verfahren) . Keine dieser Patentanmelduhgen offenbart jedoch 
irgendeinen reaktionsgesinterten Gegenstand mit einer elek- 
trischen oder magnetischen Eigenschaft, mit anderen Worten, 
einer speziellen Wirkungsweise . 

Die erste der obengenannten Patentanmeldungen, d.h. JP-A-61- 
101465, offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Werk- 
stucken auf der Basis von gesintertem Siliciumcarbid durch 
Vermischen der Kompo'nenten des Gegenstands, Ausformen des 
Gegenstands in einer mechanischen PreSvorrichtung oder einer 
Spritzformvorrichtung, Erwarmen des ausgeformten Produkts, 
bis die hochmolekulare thermoplastische Harzverbindung und 
die Zusatzstoffe zersetzt sind, und nachf olgendes Erwarmen 
desselben in H 2 # N 2 oder NH 3 . 

Aufgabe dieser JP-Patentanmeldung ist es, ein eine hohe Fe- 
stigkeit, hohe thermische Stofif estigkeit , hohe Warmebestan- 
digkeit und hohe Korrosionsbestandigkeit aufweisendes Mate- 
rial zur Verwendung beispielsweise in einer Antriebsma- 
schine, Turbine usw. bereitzustellen. 

Im allgemeinen umfassen funktionelle Materialien, beispiels 
weise wohlbekannte magnetische Materialien gemafi dem Stand 
der Technik, representative Magnete der Fe- und Ni-Familien 
Fe - Cr -Co- Magnet e, Ferritmagnete und gesinterte Seltenerde- 



metall-Co-Magnete. Diese magnetischen Materialien sind je- 
doch mit Nachteilen, wie hohen Kosten, Bruchigkeit und folg- 
lich Bruchneigung, Schwierigkeiten bei der Herstellung von 
grofien Gegenstanden und geringer Oxidations-, Korrosions- 
oder Warmebestandigkeit, behaftet. Somit sind diese Materia- 
lien lediglich fur Verwendungen in speziellen oder rauhen 
Umgebungen geeignet. 

Es gibt Verbundmagnete , die zur Uberwindung der obigen Nach- 
teile entwickelt wurden. Diese Magnete werden durch Verbin- 
den von magnetischen Teilchen mit Kunststof f en oder synthe- 
tischen Kautschukeri gebildet. Dadurcb wird der Nachteil, 
hart und bruchig zu sein, beseitigt, die maximale Betriebs- 
temperatur dieser Magnet en betragt jedoch 120°C oder darun- 
ter, d.h. sie weisen eine minderwertige Warmebestandigkeit , 
Korrosionsbestandigkeit und Oxidationsbestandigkeit auf . 

Im Rahmen der ein Sintern funktioneller keramischer Pulver 
zur Herstellung von Formkorpern umfassenden Verfahren wird 
die Warmebestandigkeit, Korrosionsbestandigkeit und Oxida- 
tionsbestandigkeit, falls eine erreicht wird, bei kompli- 
zierten Formen durch ein herkommliches Sintern bei Normal- 
druck oder ein HIP-Sintern nicht gewahrleistet , so da£ mul- 
tifunktionelle Formkorper schwierig zu erhalten sind. Noch 
schwieriger in diesem Fall ist es, Formkorper mit Gradien- 
tenfunktionen zu erhalten. 



ZTJS AMMENFAS SUNG DFR ERFINDUNG 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, funktionelle 
keramische Formkorper mit einer ausgezeichneten Warmebestan- 
digkeit, Korrosionsbestandigkeit und Oxidationsbestandigkeit 
bereitzustellen, die durch Sintern mit einer hohen MaShal- 
tigkeit und Genauigkeit herstellbar sind und jeweils minde- 
stens eine dielektrische Eigenschaft auf weisen. 



Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht 
darin, ein Verfahren zur Herstellung derartiger funktionel- 
ler keramischer Formkorper anzugeben. 



TTTTC7.E BESCITOBIBUNG BIB ^TCHNUNG 

in Fig. 1 ist ein schematischer Querschnitt eines Beispiels 
des funktionellen keramischen Formkorpers aus einem erfxn- 
dungsgemafi hergestellten Sinterkorper dargestellt. 




Die vorliegende Erfindung umfaSt (i) einen funktionellen 
keramischen Formkorper aus einem reaktionsgesinterten Kor- 
per, der eine hohe MaSgenauigkeit und eine spezxelle elek- 
trische Eigenschaft aufweist und aus Teilchen und/oder Fa- 
sern mindestens eines funktionellen anorganischen Materials, 
das aus niedrigdielektrischen Materialien ausgewahlt xst, 
gebildet ist, wobei die Teilchen und/oder Fas em miteinander 
durch eine aus einem Metallpulver wahrend des Sinterns ge- 
bildete Keramik verbunden sind, und (ii) ein Verfahren zur 
Herstellung derartiger Korper. 

Dieser Korper besteht aus einem neuen Material, das durch 
ein Sintern bei Normaldruck oder ein HIP-Sintem in keiner 
Weise erhalten werden konnte. Die Erfinder der vorliegenden 
Erfindung haben f estgestellt , daS ein f unktioneller keramx- 
scher Formkorper mit ausgezeichneter Oxidationsbestandigkext 
und Korrosionsbestandigkeit durch Einbetten von funktxonel- 
len anorganischen Teilchen in einer Matrix aus Metalltexl- 
chen und Reaktions sintern dieser Matrix zur Umwandlung der- 
selben in eine Keramik, die die anorganischen Teilchen mit- 
einander verbindet, so da* ein fester Sinterkorper gebxldet 
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wird, erhalten werden kann, und femer, dafi auch keramische 
Korper komplizierter Pormen mit einer hohen Mafigenauigkext 
nach diesem Verfahren hergestellt werden konnen. 

Erfindungsgemafi sind funktionelle Teilchen durch eine anor- 
ganische Verbindung, die aus Metallteilchen wahrend des Sxn- 
' terns gebildet ist, tniteinander verbunden. Dadurch werden 
Hohlraume zwischen den Teilchen verkleinert. Folglich kann 
die Verandemng der Abmessungen in der Sinterstuf e verrxn- 
gert werden. Dies kann durch Verbinden von Teilchen und/oder 
Fasem (kurzen Filamenten) mindestens einer funktionellen 
anorganischen Verbindung miteinander mit Hilfe eines aus Me- 
tallteilchen gebildeten Nitrids erreicht werden. 

Aus der erfindungsgemaSen Sinterreaktion erhaltene Reak- 
tionsprodukte enthalten Whisker und/oder ahnliche Teilchen, 
durch die andere Teilchen fest gebunden werden konnen. 

Erfindungsgemafi verwendete Metallteilchen bestehen aus 
wenigstens einem von Ti, Zr, V, Nb, Ta f Cr, Si und Al . 

Erfindungsgemafi konnen existierende dielektrische Materia- 
lien, einschlieSlich Ti0 2 , MgTi0 3 , CaTx0 3 , SrTi0 3 , BaTx0 3 
und PbCZr, Ti)0 3 verwendet werden. Bei Verwendung dieser dx- 
elektrischen Materialien entstehen niedrigdielektrische oder 
hochdielektrische Korper mit hohen Durchschlagspannungen. 

Die verwendung von dielektrischen Materialien mit relativen 
Dielektrizitatskonstanten von wehiger als 500 lief ert nxed- 
rigerdielektrische Korper. Die Verwendung von dielektrischen 
Materialien mit einer relativen Dielektrizitatskon-stante 
von mehr als 500 liefert hoherdielektrische Korper. Aus ex- 
nem einzelnen Korper zusammengesetzte Kondensatoren gerxnger 
GroSe und hoher Kapazitat konnen durch Sintem von uberexn- 
ander angeordneten hochdielektrischen Schichten erhalten 
werden. Erfindungsgemafi konnen durch Verbinden von dielek- 
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t.rischen Teilchen mit Hilfe eines Metallnitrids miteinander 
Phasen mit unterschiedlichem Widerstand gebildet werden, wo- 
durch ohne Schwierigkeiten eine Phasengrenzpolarisation er- 
reicht werden kann. Ein Verbinden mit einem elektrisch lei- 
5 tenden Nitrid liefert hoch leitfahige dielektrische Korper. 

Daruber hinaus konnen durch kontinuierliches Oder stufenwei- 
ses Anordnen einiger der obenerwahnten funktionellen Mate- 
rialien oder durch Orientieren einiger derselben und an- 

10 schlieEendes Re aktionss intern dieser angeordneten oder 

orientierten Materialien einen funktionellen Gradienten auf- 
weisende keramische* Korper, bei denen sich Punktionen konti- 
nuierlich oder stufenweise verandern, oder keramische Korper 
mit gerichteten Funktionen hergestellt werden. Erfindungs- 

15 gemaS wird die Veranderung der Abmessungen von der Stufe der 
Formkorper zur Stufe der Sinterkorper minimiert, da ein 
Reaktionssinterverf ahren eingesetzt wird. 

Erf indungsgemaS betragt die Porositat der funktionellen 

20 keramischen Korper zweckmafiigerweise bis zu 40%. Der Grund 
dafur ist, dafi Korper mi-t Porositaten uber 40% bezuglich 
verschiedener Eigenschaf ten minderwertig sind. Die Poren in 
den Griinlingen bzw. Grunkorpern muss en hauptsachlich offene 
Zellen sein, da in den Metallteilchen enthaltenden Grunkor- 

25 pern Gasdurchtrittswege vorhanden sein mussen, damit die 
angestrebten Korper durch S intern der Grunkorper in einer 
nitrierenden Atmosphare zur Nitrierung der Metallteilchen 
hergestellt werden konnen. Die nitrierende Atmosphare umfaSt 
ein stickstof fhaltiges Gas (beispielsweise Stickstof f gas) 

30 und wahlweise Wasserstof f - , Sauerstoff-, Kohlenmonoxid- oder 
Argongas. Wahrend des Sinterns konnen in Abhangigkeit von 
der Spezies der Metalle oder der Spezies der Metall- und der 
anorganischen Verbindung Metalle in einer Teilchenform mit- 
einander reagieren oder Metallteilchen mit funktionellen an- 

35 organischen Teilchen reagieren, ohne daS irgendwelche Prob- 
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leme auftreten. Beispielsweise kann sich etwas TiAl, TiAl 3 , 
TiSi Oder ZrAl bilden. 

Fig. 1 zeigt einen Querschnitt eines Beispiels funktioneller 
5 . keramischer K6rper aus erf indungsgemafc hergestellten reak- 
tionsgesinterten Korpern 1, 2. 

ErfindungsgemaS utnfassen geeignete Bindemittel zur Verwen- 
dung zur Ausformung von Grunkdrpern organische Polymere, wie 

10 Pblyvinylbutyral und Polyethylen, organische Si-Polymere, 

wie eine Siliciumimidverbindung, Polyethylen/Polysilan- Ver- 
bindung und Polysilicon, sowie synthetische Wachse. Ein der- 
artiges Bindemittel wird in geeigneten Mengen, vorzugsweise 
8 bis 15 Gew.-Teilen, bezogen auf die gesamten Bestandteile, 

15 zugesetzt, urn zweckmafiigerweise einen Volumenanteil an 

gepackten Teilchen im Formkorper (prozentuales- von Pulvem 
besetztes Volumen, bezogen auf das Gesamtkorpervolumen) von 
mindestens 70% zu lief em. 

20 Das Ausformen erfolgt nach einem aus bisher bekannten Ver- 
fahren ausgewahlten Verf^hren, einschlieElich Spritzf ormen, 
PreSformen, einem Rakelverf ahren, KautschukpreSf ormen, Ex- 
trusionsf ormen und MetallpulVerf ormen, in Anpassung an die 
(angestrebte) Form des Produkts und die Anf orderungen an die 

25 Eigenscnaften und die Geometrie des Produkts. 

Metalle und verschiedene funktionelle Materialien, ein- 
schlieSlich Fasern, konnen in Form runder, mit Hilfe einer 
Mahlvorricntung o.dgi. pulverisierter Teilchen Oder in Form 
30 granulierter Pulver verwendet werden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung funktioneller 
keramischer Formkorper umfa£t ein Eintragen eines aus einem 
thermoplastischen Harz bestehenden Bindemittels in ein Ge- 
35 misch des oben angegebenen Metallpulvers mit dem oben ange- 
gebenen funktionellen anorganischen Pulver, ein Erwarmen und 
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Verkneten des gesamten Gemisches, ein Heifipressen desselben 
zum Ausf ormen eines Teilchenaggregats mit einem Volumenan- 
teil an gepackten Teilchen von mindestens 70%, ein Erwarmen 
des Kdrpers zur Entfemung des Bindemittels und ein Sintem 
des Kdrpers durch Erwarmen in einer nitrierenden Gasatmos- 
phare, wodurch anorganische Teilchen durch Nitridteilchen 
und/oder -whisker, die aus dem Metallpulver gebildet sind, 
miteinander verbunden werden. 

Das obige aus einem thermoplastischen Harz bestehende Binde- 
tnittel wird zweckmafcigerweise in einer durch die folgende 
Formel dargestellteh Menge 

B = [ (7S/20.000) + 3] +2,5 

worin B die Menge (Gew.-Teile) des in 100 Gew. -Telle der 
Rohmaterialmischpulver eingetragenen Bindemittels bezeichnet 
und S die spezifische Oberflache (cm2/g) des Gesamtroh- 
materialpulvers angibt, zugegeben, worauf das gesamte Ge- 
misch unter Erwarmen verknetet und ein Teilchenaggregat mit 
einem Volumenanteil an gepackten Teilchen von mindestens 20% 
aus dem verkneteten Gemisch durch HeiBpreSf ormen ausgeformt 
,wird. Dariiber hinaus weist die aus sowohl dem Pulvergemisch 
als auch dem aus einem thermoplastischen Harz bestehenden 

• Bindemittel bestehende Zusammensetzung zweckmaSigerweise 
eine Scheinviskositat von (3-90) x lO^N-s/mS be i 150°C auf . 

Das Mischungsverhaltnis Metallpulver/gesamtes Gemisch be- 

• tragt zweckmaSigerweise mindestens 45 Vol.-%, urn die Veran- 
derung der Abmessungen in der Sinterstufe zu minimieren und 
gesinterte keramische K6rper mit ausreichender Festigkeit 
herzustellen . 

Gesinterte Korper mit einer ausreichenden Festigkeit, bei- 
spielsweise einer Biegef estigkeit von etwa 300 MN/m2 oder 
mehr, konnen durch Ausf ormen der Aggregate der Rohmaterial- 
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teilchen mit einem Volumenanteil an gepackten Teilchen von 
6 0% Oder mehr erhalten werden. Eine Erhohung des Volumenan- 
teils an gepackten Teilchen ist die wirksamste Mafcnahme zur 
Erhohung der Festigkeit. 

5 

ErfindungsgemaS spielt das aus einem thermoplastischen Harz 
bestehende Bindemittel eine wichtige Rolle, d.h. ein 
Packungsvolumenanteil von 70% Oder mehr des ausgeformten Ag- 
gregats aus Rohmaterialteilchen kann durch Zugabe einer ge- 
10 steuerten Menge dieses Bindemittels erreicht werden. 

Die Teilchengrofien des Metallpulvers betrageh bis zu 10 /xm, 
vorzugsweise bis zu 1 /xm. Die TeilchengroSen des anorgani- 
schen Pulvers betragen bis zu 100 /xm, vorzugsweise bis zu 20 
15 /xm. Diese Materialien werden vorzugsweise in Form von durch 
Vermahlen mit Hilfe einer Mahlvorrichtung o.dgl- hergestell- 
ten runden Teilchen verwendet. Es konnen jedoch auch im Han- 
del erhaltliche Pulver geeigneter TeilchengroSen als solche 
verwendet werden. 

20 

Das anorganische Pulver kann teilweise durch Whisker ersetzt 
sein. In diesem Fall werden Whisker zweckmaSigerweise in ei- 
ner Menge von bis zu 55 Vol.-%, bezogen auf die gesamten Be- 
standteile, die nach einem Sintern verbleiben, eingemischt. 
25 Wenn ihre Menge diese Grenze \iberschreitet , ist in einigen 
Fallen ein gleichmafiiges Vermischen der Bestandteile unmog- 
lich. Zuzusetzende Whisker weisen zweckmaSigerweise ein 
mittleres Aspektverhaltnis von bis zu 2 00 und eine mittlere 
Lange von bis zu 200 /xm auf. 

30 

Das die oben. def inierte Menge an Bindemittel (mit einem 
thermoplastischen Harz) enthaltende Bestandteilgemisch weist 
eine Scheinviskositat ira Bereich von (3-90) x 10 4 N-S/m2, wie 
spater erlautert wird, auf. Die Flie£f ahigkeit des Bestand- 
35 teilgemisches wahrend seines Ausformens -(vor einem Sintern) 
ist aus den Werten der Scheinviskositat voraussagbar . Da 
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Formkorper mit einem Packungsvolumenanteil von mindestens 
70% durch Steuern der Scheinviskositat innerhalb des oben 
angegebenen Bereichs erhalten werden konnen, konnen fur die 
ungefahre Nettoform geeignete Zusammensetzungen bereitge- 
stellt werden. 

Insbesondere in Hinsicht auf die Fliefif ahigkeitseigenschaf t 
des Bestandteilgemisches ist es zweckmaSig, ein Si-Pulver 
einer TeilchengroEe bis zu 1 fxm zu verwenden und ein aus 15- 
60 Gew.-% Polyethylen, 30-70 Gew . - % Wachs und 5-25 Gew.-% 
Stearinsaure bestehendes Bindemittel zuzusetzen. 

Das ein derartiges Bindemittel enthaltende Bestandteilge- 
misch wird grundlich verknetet und anschliefiend ausgeformt. 
Im Einklang mit der angestrebten Form und den geforderten 
Eigenschaf ten des Endprodukts kann ein geeignetes Verfahren 
aus Spritzgiefien, PreEformen, KautschukpreSf orraen, 
Extras ionsformen, in einer Form erfolgendes Pulverausf ormen 
usw. ausgewahlt werden. Bei jedem derartigen Verfahren wird 
das verknetet e Gemisch uber die Erweichungstemperatur des 
Bindemittelharzes erwarmt- und ausgeformt. Als Beispiel er- 
folgt das Ausformen mit Hilfe einer mechanischen Presse gun- 
stiger bei einem Druck von etwa 98,1 MPa '(1000 kgf/cm 2 ) . 

Der Formkorper wird anschlieSend vor einem Sintern entolt 
(Entfernen des Bindemittels) . Das Entolen kann durch Erwar- 
men des Formkorpers stufenweise von Raumtemperatur auf etwa 
50 0 °C mit einer Geschwindigkeit von etwa 2°/h erfolgen. 

ZweckmaSigerweise wird das Sintern durch Erwarmen des entol 
ten Korpers in einer Nitriergasatmosphare aus Stickstoff 
und/oder Aramoniak und wenn notig Wasserstoff , Argon oder He 
lium bei einer Temperatur unter dem Schmelzpunkt des Me- 
talls, insbesondere zwischen 1100 und 1350°C / durchgef uhrt . 
Die optimale Erwarmungsgeschwindigkeit auf die 
Sintertemperatur betragt 4°C/h. Auf diese Weise kann ohne 
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Schwierigkeiten das Sintern erfolgen. Wenn notig, kann eine 
heifie Presse verwendet werden. 

Die Porositat der Sinterkorper betragt zweckmaSigerweise bis 
5 zu 40%. Bei einer Porositat uber 40% ist die Festigkeit un- 
giinstig gering. Niedrigere Porositaten als 40% konnen durch 
. Einstellen des Volumenanteils der gepackten Teilchen im 
Formkorper auf mindestens 70% erreicht werden. 

10 Wenn Si als Metallbestandteil verwendet wird, werden wahrend 
des Sinterns Si3N 4 -Whisker gebildet. Der Gehalt an diesen 
Whiskern betragt zweckma&igerweise 1 bis 70, insbesondere 10 
bis 30 Vol.-%, bezogen auf die Reaktionsproduktphase . 

15 Fur die Minimierung einer Veranderung der Abmessungen der 

Formkorper in der Sinterstufe (etwa 0,15% oder weniger) ge- 
mafi der vorliegenden Erfindung kann man sich die folgenden 
Grunde vorstellen: 

2 0 An erster Stelle tragen die durch das Sintern in einer Ni- 
trieratmosphare gebildeten Nitridwhisker in starkem Mafie zu 
einer Veranderung der Abmessungen in der Sinterstufe bei. 
Der Gehalt an diesen Whiskern wird zweckmaSigerweise auf ei- 
nem Bereich von 1 bis 30 Vol.-%, bezogen auf das gebildete 

25 Nitrid, gesteuert. Dieser Whiskergehalt hangt von der Menge 
des verwendeten Metalls und weiteren Faktoren ab. 

Wenn ein Zusammensetzung von 100 Gew.-Teilen eines Gemisches 
aus einem Metall und einer anorganischen Verbindung und 9 

30 Gew.-Teilen eines aus einem thermoplastischen Harz bestehen- 
den Bindemittels unter Erwarmen verknetet und durch Hei£- 
preSformen ausgeformt und anschliefiend der Formkorper von 
dem Bindemittel befreit und gesintert wird, nehmen die Menge 
an Whiskern und die Festigkeit des Sinterkorpers mit einer 

35 zunehmenden Menge an verwendetem Metall zu. Gleichzeitig 

nimmt die Veranderung der Abmessungen in der Sinterstufe zu, 



12 

diese Erhohung ist jedoch nicht so grofi, dafi bei einer prak- 
tischen Verwendung ein Problem auftritt. Als Grund lafit sich 
annehmen, da£ die Teilchen im Sinterkorper miteinander durch 
die wahrend des Sinterns gebildeten Whisker f est verbunden 
sind. 

Die aus feinen bruchigen festen Teilchen bestehenden Rohma- 
terialpulver selbst lassen sich durch Verpressen als solche 
nur mit Schwierigkeiten dicht packen. Folglich ist es 
notwendig, den FluE dieser Teilchen durch Zugabe des obener- 
wahnten Bindemittels zu unterstutzen und damit die Festig- 
keit des Formkorpers zu erhohen. Die Festigkeit des Sinter- 
korpers schwankt in Abhangigkeit von der Menge des zugesetz- 
ten Bindemittels. Wie oben ausgefiihrt, steht diese Festig- 
keit in Beziehung mit dem Packungsvolumenanteil (Dichte) des 
Formkorpers. Mit einer zunehmenden Bindemittelmenge werden 
die FlieSeigenschaften des Gemisches besser und ein PreSfor- 
men desselben leichter. Dies fuhrt zu einer Erhohung des Vo- 
lumenanteils an gepackten Teilchen im Formkorper. Wenn das 
Bindemittel in Mengen zugesetzt wird, die grower sind als 
die Menge, die den ideal, dicht gepackten Zustand der Rohma- 
terialteilchen liefert, bilden diese Teilchen einen Zustand 
aus, in dem sie isoliert voneinander vorliegen. In diesem 
Fall zeigt das Gemisch eine hohe FlieSf ahigkeit , der feste 
Anteil im Formkorper verringert sich jedoch ubermaSig, d.h. 
das von den festen Teilchen eingenommene Volumen im Formkor- 
per verringert sich in starkem Mafie. Dies fiihrt dazu, daS 
der Sinterkorper eine hohe Porositat und eine niedrige Fe- 
stigkeit auf weist . 

Wie oben ausgefuhrt, werden die Formkorper einer geeigneten 
Zusammensetzung in bevorzugten Ausfuhrungsf ormen der vorlie- 
genden Erf indung durch Erwarmen in einer Nitrieratmosphare 
gesintert. Dadurch wachsen aus Metallteilchen gebildete 
Whisker dreidimensional , verbinden feste Teilchen miteinan- 
der und fullen gleichzeitig Zwischenraume zwischen diesen 
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Teilcfren. Dies fiihrt zu keramischen Korpern mit einer hohen 
Steifigkeit und Zahigkeit. 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden Beispie- 
5 le detaillierter veranschaulicht . 

Die spezifische Oberflache S (cm 2 /g) des Rohmaterialpulvers 
kann aus der folgenden Formel berechhet werden: 

10 S = 6/p-d 

worin bedeuten: 

p die Dichte (g/cm 3 ) der Pulverteilchen und 

d den mittleren Durchmesser (cm) der Pulverteilchen. 

15' 

Beispiel 1 

Aus 30 Gew.-% eines Al-Pulvers einer mittleren TeilchengroSe 
von 1 fim und 70 Gew. eines PbTi0 3 -Pulvers einer mittleren 
TeilchengroSe von 1 /xm wurden mit organischen Bindemitteln 

2 0 Stiicke geformt und anschlie£end stufenweise von 400 auf 

1100°C wahrend einer langen Zeit in einer Nitrieratmosphare 
erwarmt. Dies fuhrte zu Sinterkorpern . Die Dielektri- 
zitatskonstante der erhaltenen Korper betrug 250 : Der Gehalt 
an Aluminiumnitridwhiskern in diesen Sinterkorpern betrug 

25 etwa 5 Vol. 

Bei'soiel 2 

Entsprechend dem Vorgehen in Beispiel 1 wurden aus 30 Gew.-% 
eines Ti-Pulver einer mittleren Teilchengrofie von 1 fim und 

30 70 Gew.-%- eines Al 2 0. 3 -Pulvers einer mittleren TeilchengroSe 
von 1 fim mit organischen Bindemitteln Stiicke ausgeformt und 
stufenweise von 400 auf 1100 °C wahrend einer langen Zeit in 
einer Nitrieratmosphare erwarmt. Dadurch wurden Sinterkorper 
hergestellt. Die Dielektrizitatskonstante der erhaltenen 

35 Korper betrug 9. Der Gehalt an Titannitridwhiskern in diesen 



14 



Sinterkorpern, war demjenigen in den in Beispiel 1 erhaltenen 
Korpern ahnl i ch . 

Beispiel 3 

5 4 Gew.-Teile eines jeden der folgenden organischen Bindemit- 
tel, namlich eines Polyethylenwachses , eines weiteren 
synthetischen Wachses und einer Stearinsaure, warden zu 
Formzwecken in 100 Gew.-Teile eines aus 40 Gew.-% eines Pul- 
vers aus metallischem Ti einer mittleren TeilchengroEe von 1 

10 jxm und 60 Gew.-% eines BaTi0 3 -Pulvers einer mittleren Teil- 
chengroSe von 1 fiva bestehenden Gemisches eingetragen. Die 
erhaltenen Gemische wurden jeweils 5 h lang in einer unter 
Druck stehenden Knetvorrichtung bei 160°C verknetet . Diese 
verkneteten Gemische warden zur Herstellung von Testma- 

15 terialien zerstoSen. Aus diesen Testmaterialien wurden unter 
Verwendung einer mechanischen Presse bei einem Druck von 
98,1 MPa (1000 kgf/cm 2 ) und einer Temperatur von 160°C 
Scheiben eines Durchmessers von 50 mm und einer Dicke von 20 
mm ausgeformt. Es wurde f estgestellt , dafi diese ausgeformten 

20 Scheiben Volumenanteile an gepackten Teilchen von mindestens 
60% aufwiesen. Die ausgeformten Scheiben wurden mit einer 
Aufheizgeschwindigkeit von 3°C/h in einer Argonatmosphare 
zur Entfernung des Bindemittels auf 500°C erwarmt und des 
weiteren wahrend einer langen Zeit in einer Sticks tof f at- 

25 mosphare stufenweise von 600°C auf 1300°C zur Herstellung 
von Sinterkorpern erwarmt. Die Eigenschaf ten dieser gesin- 
terten Korper sind in Tabelle 3 dargestellt. Daraus ist er- 
sichtlich, daS im Rahmen des erf indungsgemaSen Verfahrens 
bei einer geringen Verander\ing der Abmessungen der geformten 

30 Scheiben in der Sinterstufe Kondensatoren eines niedrigen 

Widerstands und einer hohen Dielektrizitatskonstante erhal- 
ten wurden. Diese ausgeformten Scheiben (Griinkorper) konnen 
auch miteinander laminiert und gesintert werden. Durch 
Kombinieren der oben verwendeten dielektrischen Teilchen mit 

35 magnetischen Teilchen wurde ein dielektrischer keramischer 
Korper mit einer magnetischen Eigenschaf t erhalten. In' aim- 
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licher Weise wurde durch Kombinieren der obigen dielektri- 
schen Teilchen mit katalytischen Teilchen ein dielektrischer 
Korper mit einer katalytischen Eigenschaft erhalten. Des 
weiteren wurden dielektrische Korper einer Elektronenaus- 
5 strahlung und einer Warmeleitf ahigkeit erhalten. 



Tabelle 3 





Veranderung der 


Dielektrizitats- 


Widerstand 


10 


Abmessungen in 


Konstante 


(Q-m) 




der Sinterstufe 








(%) 








0,3 


1500 


7 x 10~ 7 
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GemaS der vorliegenden Erfindung ist es moglich, ohne 
Schwierigkeiten durch Sintern yon Formkorpern mit einer ge- 
ringen Veranderung der Abmessungen in der Sinterstufe funk- 
tionelle keramische Formkorper herzustellen, deren Wider- 

20 stand von einem Isolatorniveau bis zu einem Leiterniveau va- 
riabel ist. Ferner konnen die Korper mit elektrischen und 
magnetischen Eigenschaf ten versehen werden. Folglich konnen 
die vorliegenden keramischen Korper unter speziellen 
Umgebungsbedingungen fur die vers chiedens ten Anwendungen 

25 eingesetzt werden, ohne daS eine zusatzlich Bearbeitung, 

beispielsweise ein Zerschneiden, notwendig ist, da die Ver- 
anderung der Abmessungen in der Sinterstufe gering ist, oder 
mit anderen Wort en, da die vorliegenden keramischen Korper 
mit einer hohen Mafigenauigkeit herstellbar sind. Beispiele 

3 0 fur die verschiedenen Anwendungen der vorliegenden Korper 
umfassen Kondensatoren. 



- lb - 



EP 0 331 160 81-41. 951EP-T/My 

t 

Patentanspruche 



Reaktionsgesinterter keramischer Formkorper aus einem 
Material, das im wesentlichen aus Teilchen eines 
Nitrids wenigstens eines aus der aus Ti, Zr , V, Nb , Ta, 
Cr, Si und Al bestehenden Gruppe gewahlten Metalls und 
dieelektrischen Teilchen und/oder Whiskern, die eine 
relative Dielektrizitat skonstante von weniger als 500 
haben und wenigstens ein aus der aus Ti0 2 , MgTiO^ 
CaTiO , SrTi0 3 urtd Pb(Zr,Ti)0 3 bestehenden Gruppe 
gwahltes Glied sind, welche dielektrischen Teilchen 
und/oder Whisker durch die aus dem oben genannten 
Metall wahrend des Sinterns gebildeten, oben, genannten 
Nitridteilchen miteinander verbunden sind. 



Verfahren zur Herstellung der keramischen Formkorper 
nach Anspruch 1 , das 

(i) Vermischung wenigstens eines Pulve.rs eines aus der 
aus Ti, Zr, V, Nb,*Ta, Cr , Si und Al bestehenden Gruppe 
gewahlten Metalls und dielektrischer Teilchen und/oder 
Whisker, die eine relative Dielektr izit atskonstante von 
weniger als 500 haben und wenigstens ein aus der aus 
Ti0 2 , MgTi0 3 , CaTi0 3 , SrTi0 3 und Pb(Zr,Ti)0 3 bestehen- 
den Gruppe gewahltes Glied sind, 

(ii) Zusatz eines aus einem thermoplast ischen Harz be- 
stehenden Bindemittels zu einer Mischung des oben ange- 
gebenen Met allpulvers mit den obenangegebenen dielek- 
trischen Teilchen und/oder Whiskern, 

(iii) Erhitzen und Kneten der ganzen Mischung, 

(iv) der en Formung, 



- 17 - 



(v) Erhitzen des KBrpers zur Entfernung des Binde- 
mittels , und 

(vi) Sintern des Korpers durch Erhitzen in einer ni- 
trierenden GasatmosphSre umfaBt, wodurch die dielektri- 
schen Teilchen durch aus dem Metallpulver wahrend des 
Sinterns gebildete Nitridteilchen miteinander verbunden 
werden. 

Kondensator niedrigen Widerstands und hoher Dielektri- 
zitatskonstante, der aus einem reaktionsgesinterten 
keramischen Formkorper besteht, der im wesentlichen aus 
Titannitrid und dielektrischen BaTiO 3 -Teilchen zusam- 
mengesetzt ist , welche dielektrischen Teilchen durch 
die wahrend des Sinterns gebildeten Titannitridteilchen 
miteinander verbunden sind. 
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